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(1) Process for treatment of fibre materials (I) comprises applying an aq. 
dispersion of a modified organopolysiloxane copolymer (II) to the fibre in 
the usual way, and then drying and condensing the polymer; (II) is obtd. in 
aq. medium from an organopolysiloxane copolymer (III) produced from 
conventional cyclic siloxanes (A) and (meth) acrylate-silanes , vinylsilanes 
and/or cyclic vinyls iloxanes (B) in the presence of a crosslinker and 
emulsifier (1) (stage a), followed by copolymerisation with vinyl monomer(s) 
(IV) in the presence of emulsif iers (2) (stage b) . (2) (I) treated by this 
process, esp. textiles, are claimed as such. 



Copolymer is obtd. by reaction of 90-99.8 wt% (A) with 10-0.2 wt% (B) , esp. 
cpds. of formula CH2 =CR1- COO ( CH2 ) x-SiR3 - n (OR) n and CH2=CH-SiR3-n (OR) n (with 
Rl = Me; R = 1-6C alkyl; x = 3 or 4 ; n = 2 or 3 ) . 

ADVANTAGE - The process provides textiles with a very soft "feel", with very 
good waterproof properties and a good degree of whiteness; these effects are 
relatively resistant to washing and cleaning (contrast prior-art treatments) . 
(8pp Dwg.No.0/0) 

EP 370326 B 

Process for the treatment of a fibrous material with a modified 
organ opolysiloxane, characterised in that an organopolysiloxane copolymer 
prepared in a 1st stage from customary cyclic siloxanes (A) and 
(meth)acrylatesilanes, vinylsilanes and/or cyclic vinyls iloxanes (B) in the 
presence of a crosslinking agent and emulsifier (1), is copolymerised, in an 
aqueous medium, with at least one vinyl monomer in the presence of 
emulsifiers (2) in a 2nd stage and that, in a customary manner, the resulting 
dispersion of the modified organopolysiloxane copolymer is applied to the 
material, the material is dried and subjected to condensation. 

Dwg .0/0 

US 5196260 A 

Waterproofing fibrous material comprises applying a modified 
organopolysiloxane aq. dispersion to the material, drying and subjecting the 
material to condensn. The dispersion is obtd. by reacting a cyclic silicone 
and a (meth) acrylate silane, a vinyl silane or a cyclic vinylsiloxane in aq. 
medium in the presence of a crosslinking agent and a 1st emulsifier to give 
an organosilicane copolymer; then copolymeris ing this copolymer with a vinyl 
monomer in a ratio of 1:0-5 to 1:4 (respectively) in the presence of a 2nd 
emulsifier. USE/ ADVANTAGE - The textiles obtd. have good waterproof ness and 
some deg. of water repellency. They are also soft to handle and retain their 
deg. of whiteness. The coating is very stable to cleaning. 

(Dwg. 0/0) 
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(g) Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialien 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modifizierten Orga- 
nopolysiloxanen, wobei in wisserigem Medium ein Organo- 
polysiloxancopolymer. hergestellt in einer ersten Stufe aus 
ublichen cyclischen Siloxanen (A) und ungesa* ttigten Silanen 
(B) in Gegenwart eines Vemetzers und Emulgators (1) und in 
einer zweiten Stufe mit mindestens einem Vinyl monomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die 
entstandene Dispersion des modifiiierten Orgenopolyailox- 
ancopolymers in ublicher Weise auf das Material aufge- 
bracht, getrocknet und kondensiert wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil, daft die damit behandelten, 
vor alien Dingen beschichteten Materialien, insbesondere 
Textilien, sehr gute wasserdichte Eigenschaften bei gleich- 
zeitiger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 

<Gleichzeitig zeichnen sich die Materialien aber auch durch 
einen angenehmen, weichen Griff aus, ohne daft der Weft- 
CD grad derselben in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten 
OrganopolysiloxanenunddiesobehandeltenfascrigenMaterialien. 

Es ist bekannt daB die Beschichtung von faserigen Materialien, insbesondere Texttlien. mit a,o> -Dinydroxydi- 
methylpolysiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiterhin bekannt, daB Acrylatcopolymere 
mit eingebauten vemeuur.gsfahigen Gruppen bei der Beschichtung der faserigen Matenalien eine merkliche 
Wasserdichtigkeit bewirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versucht durch Kombination der Polysilo- 
xane mit den vernetzungsfahigen Copolymeren beide Effekte zu kombinieren. Diese Versuche haben nur zu 
einem begrenzten Erfolg gefiihrt da dann die Wasserdichtigkeit doch sehr zu wunschen flbng l&Bt und vor allem 
der WeiBgrad der behandelten Materialien in keiner Weise den heutigen Anforderungen entspncht 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag nun darin, ein System zu finden, das die Nachteiie des Standes der 
Technik beseitigt und den behandelten Textilien einen besonders weichen Griff, eine gute bis sehr gute Wasser- 
dichtigkeit bei gutem Erhalt des WeiBgrades verleiht, wobei die Effekte auch hinsichtlich Wasch- und Reini- 
gungsbestandigkeiterhohte Anforderungen erf Ollensollen. , J „ n . Ul , f 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch geldst werden, daB zur Behandlung der faserigen 
Materialien bestimmte ausgewahlte mwJifizierte Organopolysiloxane herangezogen wyden. 

Die vorliegende Patentanmeldung betrifft somit ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Matenalien mit 
modifizierten Organopolysiloxanen, wie es im Patentanspruch 1 naher beschnebcn ist In den AnsprOchen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungen dieses Verfahrens unter Schutt gestellt und im Patentanspruch 14 
werden die mit den modifizierten Organopolysiloxanen behandelten faserigen Matenalien beansprucht 

Die Herstellung der modifizierten Organopolysiloxancopolymere erfolgt in zwei Stiffen. In der ersten Stufe 
werden aus Qblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsHanen, Vinylsilanen und/oder cychschen Vinyl- 
siloxanen(B) Organopolysiloxancopolymere hergestellt 

Die cyclischen Siloxane (A) sind bekannt Geeignete Verbindungen smd Hexamethyltncyclosiloxan, Octame- 
thyltetracyclosiloxan, Dekamethylpentacyclosiloxart Dodekamethylhexacydosiloxan und Tnmethyltnpnenyltn- 
cyclosiloxan 

Unter die Verbindungen (B) fallen verschiedene Substanzea Als erstes seien (Meth)acrylatsilane. und zwar 
vor allem solche der Formel 



CH^C— C — 0(CH,),— Si(R).< j(ORl (1) 
I 

Rl 

genannt wobei Rl - H oder CH* *-2 bis 6, R - vorzugsweise CI -6-alkyl -aber auch C2-3- alkyl-Cl -3-al- 
koxy und /?- 1, 2 oder 3, insbesondere 2 oder 3 sind, wobei wiederum besonders diejemgen Verbindungen als 
Ausgangsverbindungen geeignet sind, in denen Rl - Methyl, R- CI -6-alkyl x einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweist Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: 

- Acryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan, 

- Methacryloyloxipropyldiethoximethylsiian, 

- Methacryloyloxipropyltriethoxisilan, 

- Methacryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltrimethoxisilan und 

- Methacry1oyloxipropyltris(methoxiethoxi)silan. 

Die aufgefOhrten Verbindungen sind aus wirtschaf tlichen Grtlnden bevorzugt doch kdnnen selbstverstandlich 
auch andere Verbindungen der Formel (1) als Ausgangskomponenten herangezogen werden. 

Weiterhin kommen zur Umsetzung mit den cyclischen Siloxanen (A) vor allem auch Vinylsilane in Betracht 
Diese Verbindungen weisen die Formel CH 2 - CH-Si (R)3-rt(OR)n (2) 

auf, wobei R und n die gleiche Bedeutung wie oben angegeben aufweisen, aber R zusattlich auch Acetoxy sein 
kann. Als Beispiele seien Vinyltriethoxisilan. Vinyltris(2methoxiethoxi)silan, und Vmyldimethoximethylsilan ge- 

"^hlieBlich kommen als Ausgangskomponenten (B) cyclische Vinylsiloxane in Betracht Aus wirtschaftlichen 
Grilnden sei als Beispiel vor allem das Tetramethyltetravinylcyclosiloxan genannt doch sind auch andere 
bekannte cyclische Vinylsiloxane errmdungsgemaB ohne weiteres einsetzbar. 

Als besonders geeignet fur die Herstellung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe haben s.ch 
Octamethyltetracyclosiloxan und Verbindungen der Formel (1) bzw. (2), in denen Rl -CH3, R-Cl 
x - 3 oder 4 und n- 2 oder 3 ist erwiescn. Aber auch das Tetramethyltctravinylcyclosiloxan kann vorteilnart als 
Ausgangskomponente eingesetzt werden. # 

Die Verbindungen (A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymeren in Mengen von 85 
bis 99,99 insbesondere 90 bis 993 Gew.% zu 15 bis 0,01. insbesondere 10 bis 0.2 Gew.%, miteinander umgesetzt 

Die Umsetzung dieser 1 . Stufe ist aus der DE-OS 36 1 7 267 grundsatzlich bekannt So wird diese Herstellung in 
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aller Regel in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Vernetzer konnen dabci Tctraalkoxisilane und/ 
oder auch die Verbindungen (B), sofern n«=3 ist, herangezogen werden. Aber auch trifunktionelle Vernetzer wie 
Methyltrimethoxisilan oder Ethyltriethoxisilan sind geeigneL Diese Verbindungen werden dabei in Mengen von 
0,1 bis 1 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Summe von (A) und (B), herangezogen. 

Ein weiterer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren (\\ Hierzu werden vor 5 
allem Alkylbenzolsulfonsauren. wie Dodecyclbenzolsulfonsaure. in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.%, insbesonde- 
re in Mengen von 0,5 bis 6 Gew.%, bezogen auf die Summe der Verbindungen (A) und (B), eingesetzt Als 
vorteilhaft hat es sich dabei erwiesen. wenn als Emulgator (1) ein Gemisch aus Alkylbenzolsulfonsauren und 
einem Dispergierhilfsmittel verwendet wird. Als solche Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mit 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge 10 
des Dispergierhilfsmittelsdurchaus aberwiegen. 

Die Stufe 1 wird nun folgendermaBen durchgefuhrt: 

Zuerst werden Wasser, vorteilhaft destilliertes bzw. doppelt destilliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung eingewogen und durch RQhren, gegebenenfalls unter Erwarmen, eine homogene Losung 
hergestellt. AnschlicBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vernetzer langsam zu der vorher 15 
hergestellten waBrigen Losung gegeben und unter Ruhren bei leicht erhohter Temperatur eine homogene 
Mischung hergestellt Die so hergestellte Voremulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemulgiervorrkhtung 
homogenisiert Es wird eine bestandige Dispersion des Organopolysiloxancopolymers erhalten (Konzentration 
etwa10bis45%ig). 

In der anschlieBenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vinylmonomeren copolymerisiert Als Vinylmono- 20 
mere kommen dabei die bekannten Basismonomeren, wie Vinylester, z. B. Vinylacetat, vor allem aber Metha- 
cryl- bzw. Acrylsaureester. z. B. Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, zum 
Einsatz. Die Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomere besonders geeigneL Diese 
Monomeren werden in 2. Stufe, bezogen auf Gesamtmonomer, in Mengen von mindestens 50 Gew.%. insbeson- 
dere 55 - 90Gew.%, eingesetzt Daneben kommen als Monomere Acryl- und Methacrylsaurenitril, Acrylamid, 25 
Styrol, Vinylether, Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 8 bis 12 C-Atomen, konjugierte Dsolefi- 
ne, wie z. B. Butadien oder Isopren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Allylmethacrylat und Ethylendimethacrylat in 
Betracht Besonders geeignete Vinylmonomere sind dabei Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
Acrylnitril und StyroL 

Daneben hat es sich gezeigt daB es besonders vorteilhaft ist wenn vernetzungsfahige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organopolysiloxancopolymere eingebaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Frage.die N-Methylolgruppen, insbesondere Carbonsaureamidmethylolgpruppen enthalten. Auch 
veretherte N-Methylolgruppen. wobei zur Verethening Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
verwendet werden, sind als reaktive Gruppen geeignet Als Monomere, durch die diese Gruppen in das modifi- 
zierte Produkt eingefahrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukte von Formaldehyd an Methacrylamid 35 
bzw. Acrylamid, sowie Allyl- bzw. Methalrylcarbamat, wobei vorzugsweise die betreffenden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden, zu nennen. Daneben kommen z. B. mit Methanol verethertes N-Methylol- 
acrylamid in Betracht Die vernetzungsfahigen Monomeren werden dabei in Mengen, bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer, von mindestens 0,5 Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.% einpolymerisiert 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet Als Beispiele seien hier 40 
vor allem 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsuifonat und/oder Natriumvinylsulfonat aber auch Allylalko- 
hol.genannt 

Die Umsetzung in der 2. Stufe wird dabei so gef una daB das Gewichtsverhaitnis von Organopolysiloxanco po- 
lymer zu Vinylmonomer 1 : 04 bis 1 : 4, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 24 betragt 

Auch die Reaktion der 2. Stufe findet in Gegenwart von Emulgatoren statt Dabei reicht es im ailgemeinen 45 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) weitergearbeitet wird. Besonders vorteilhaft ist es aber, wahrend der 2. 
Stufe zusatzlich noch weitere Emulgatoren zuzufugen. Fflr diesen Zweck konnen die bekannten nichtionogenen 
Emulgatoren, namlich die Qbtichen Ethoxilierungsprodukte von hdheren Fettalkoholen, Fettsauren, Fettaminen 
und Fettsaureamiden bzw. deren Salze mit flilchtigen Sauren eingesetzt werden. Als Beispiele far besonders 
geeignete nichtionogene Verbindungen seien genannt: Ethoxilierter lsotridecylalkohol mit durchschnittlich 10 50 
bis 50 Ethylenoxid, 2,6,8-Trimethylnonyloxipolyethylenglykol mit to bis 30 Ethylenoxid, ethoxiliertes N-<Stea- 
ry\y oder(N-Hexadecyl-)trimethylendiamin mit 10 Ethylenoxid 

Besonders bevorzugt ist es aber als Emulgator (2) eine Mischung aus den Emulgatoren (1) und ethoxilierten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsatz zu bringen. Als solche Verbindungen seien sulfonierte bzw. sulfatierte 
ethoxilierte Fettalkohole oder Alkylphenole genannt z. B. Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylenoxid -ethersulfat und 5s 
sulfatierter, mit 10 bis 15 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stearyl- und/oder lsotridecylalkohol. 

Zusatzlich zu den Emulgatoren (2) ist es angebracht die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzuf Ohren. Die einsetzbaren Schutzkolloide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fur die Emulsions- 
polymerisation bekannten Verbindungen, insbesondere Polyvinylalkohol Polyacrylderivate und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die fertige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wesentlichen in bekannter Weise durchgefflhrt Im ailgemeinen wird so verfah- 
ren, daB in ein ReaktionsgefaB die in der Verfahrensstufe (1) hergestellte Komponente zusammen mit eventuell 
zus&tzlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgelegt und auf einen schwach-sauren bis neutra- 
len pH-Wert eingestellt wird. In ein ZulaufgefaB werden die Monomeren bzw. das Monomerengemisch vorge- 65 
legt und langsam in das ReaktionsgefaB eingerOhrt Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen RQhren 
bei Temperaturen von etwa 50 bis 75°C Die Reaktion wird gestartet durch Zugabe der ublichen Polymerisa- 
tionsinitiatoren, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid, hydroximethansulfinsaures Natrium und Tertiarbutylhy- 
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droperoxid die in ublicher Weise angewandt werden. Wahrend der Polymerisation ist durch Zugabe von z. B. 
Soda auf einen weitgehend konstanten pH-Wert zu achten. Am SchluO w.rd durch nochmahge Zugabe vo„ 
K«aly S a.o die Polymerisation zum AbschluO gebrach, und dann kalt geruhrt - Vorte.lhaft konnen auch d,c 
Verfanrensstufen 1 und 2 unmittelbaraufeinanderfolgenddurchgefiihrt werden , E.ntopfver ahren). 

In der beXlebenen Weise werden 20- bis 50%ige. insbesondere 30- bis 45<Kige D.spers.onen der mod.f.z.er- 
ten OreanoPO ysiloxancopolymeren erhalten. Diese Dispersionen konnen unm.tte bar zur Behandlung von 
FaseSeriE insb«3ere durch Beschichten eingesetzt werden. d. h. die Besch.chtungspasten kdnnen ,m 
alleemeinen in einf acher Weise, vor allem ohne Katalysatoren und Stabilisatoren. angesetzt werden 

Berde^Besch chtung werden die erhaltenen Dispersionen also direkt eingesetzt, wobe. es led,ghch notwend.g 
isu umer UmstS fibliche Verdickungs- und Entschaumungsmittel mitzuverwenden. AI $ Ve«l.ckungsm.ttel 
kommen die vom Textildruck her bekannten Praparate. z. B. Starke und abgewandelte Starke, Pflanzengumm, 
Sd Pna^SXime, wie Tragant. Alginate und Johannisbrotkernmehl. Celluloseder.vate w.e Carboxymethyl- 
SteHS3lceWoi und synthetische Verdickungsmittel wie Polyacrvlsaure, .n Betracht. Mrt d.esen 
V^rdkkunXuteln wird die gewOnschte Viskositat eingestellt. wozu im allgememen nur gennge Mengen, 
namlich of Z 6 Gew bezlgen auf die Beschichtungsmasse. erforderlich sind. Die verwendeten Entschau- 
SngthVel 1 rind ebenfalis beka'nnt Es werden hierzu vorzugsweise solche auf Bas.s von S.l.konen oder ethox- 

^Z3S£SJ£ES^ in bekannter Weise durch Rakeln (z-B. mi, Walzen oder vor allem , Luf,- 
und GuSuchrakel). Streichen. Drucken und ahnlichcs auf das zu behandelnde Texulgu t aufgebracht n der 
P?axis wW n der Kegel kontinuierlich gearbeitet. wahrend im Ubor auch dtskontmuieruch d.e Beschichtungs- 
ma«e Tb auf gestrichen wird Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise lauft die Ware je nach M«enahn.t emer 
Srsch'w^ndigkeii von 5 b s 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch e.nen Warmekanal 
SetteTundhie bei Tempera.uren von 100 bis 190°C getrocknet und gegebenenfaUs kondenaert, wobe. d.e 
Verne lzeit durchschnittlich zwischen einer halben und 6 Minuten betragt D.e Auflage hegt zwschen 5 b« 

erhalten eine Auflage von 5 bis 20 g/m J . Mittelschwere Matenahen. w.e Planen-. Sege tuch-. Zelt- und Mark.sen- 
stoffe oXrFrotteCrukel werden mit 20 bis 70g/m' versehen und schwerere MatenaI.ea w.e besonders 
echniscnrGeweb^ " rhalten eine Auflage von bis zu 100 g/m'<Angaben bezogen au. ^^stanzX wobe. es 
besonders bei hone en Auflagemengen zur Erzielung eines gleichmaBtgen. zusammenhangendcn F.lms zweck- 
S^ bzw sogtr notwendig ist. die gewOnschte Auflagenmenge in zwei oder mehr Durchgangen zu applme- 
len was nact den ^ erfindungsgemaBen Verfahren problemlos mOglich ist Die me.sten Art.kel werden nur 
£££ besch^et doch kann in gleicher Weise auch die andere Seite mit e.ner Besch.chtung versehen 

W Haufie werden die beidseitig. insbesondere aber die einseitig beschichteten Materialien nachimpragniert 
D urS idtee NachimprSnierung wird eine Optimierung der Effekte erreich, und auBerdem be. der nur e.nse.t.- 
«r BeSh chYun auch die andere Seite mi, einer insbesonderen wasserabweisenden Ausrllstung versehen. D.e 
IKSS^g erfolgt in bekannter Weise unter Verwendung der bekannten Ausrustungsm.,,el w.e 
metalS! It ige Pa'raff.nemulsionen und Silikonemulsionen und kann auch m.t e.ner 
£sten und/oder KnitterfreiausrOstung kombinier, werdea wobe. ebenfalb d.e bekannten Ausru «ungsm« el 
lum Einsatz eelangen Die Verfahrenstechnik der Nachimpragnierung .st allgemem bekannt In der Regel w.rd 
fouhSun g ddanndu^nTr^ 

^BeShSm^ 

ApprefuSel enfhalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch We.chgnffm,ttel und 
Flammschutzmittel. sowie nOtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren and zu nennen. „,. wnn «. hlOT 

Bei der Ausrustung werden in der Regel in Abhingigkeit von der Flottenaufnahme und dem gewOnschtcn 
Effek, A bi? 200. S \ Mengen sind aus wirtschaftlichen GrOnden nicht angebracht), «n?besondere 5 b.s 

Wl der lO^teen modifizierten Organopolysiloxancopolymeren in Wasser eingerOhrt und I m uW.cher Wetse 
K'Ttrn uKuSen (FouUS ^^ SprOhen I S 1 ^^^S kne, 

und in Abhaneiekeit des behandelten Materials einige Sekunden b.s Minuten be. 120 bis 190°C I konoensiert. 

D e AusSg^oUen konnen ebenfalts noch andere zur Texti.behandlung gee,gne,e S«bs = w.e Ap- 
preturmiuel enthllten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch We.chgnffm.ttel und Flamm- 
schutzmittel sowie notigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennea 

Das erfindunnsgemaBe Verfahren ist zur Beschichtung und AusrUstung von faser.genMater.al.en alter Art. 
insbesondere ^ Sen f aterigen Materialien in Form von Geweben. Gewirken oder Vl«sen gecgnet Dvse 
kfinnln sowohl au na OrlichenFasem. wie Cellulose- oder Keratinfasern.alsau^ 

£SJ Po yan^W oder Polyester hergestellt sein Selbstverstandlich kommen auch Texulmater.al.er . .n 
£ SSSt- Sungen vonnatOrlichen mit synthetischen Fasern bestehen. He = heben . sUaB nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren auch leicht eingestellte Gewebe, w.e Tafl und/od er le.cht «"8«"«"« e 
, Popelinestof^behandel. werden kOnnea Dies ist beispielsweise fOr Regen $ chu,zbekle.dung, w.e Anoraks oder 

^ eSu^ Organopolysiloxancopolymeren haben den Vorteildafl «ste 

in either wLe zu F.otten und Fasten formuliert und vor allem die Pasten durch nur k " 
und gutc Haltbarkeit (Topfzeit ca. 1 Woche) gut verarbeitet werden konnen. Auch d.e Vertraghchke.t m.t 

; anderen Polymeren ist durch fehlende Katalysatoren nahezu unbegrenzt. . 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden durch die Beschichtung fasenge Mater.al.etu '"*besondere 
Textfin eThalten. dieVervorragende wasserdichte Eigenschaf ten und gle.chzei,.g 

Griff aufweisen. ohne daB der WeiBgrad in nennenswerter We.se bee.ntracht.gt w.rd. Dabe. ist es besonders 
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bemerkenswert daB die Wasserdichtigkeit und vor allem auch dercn Reinigungsbestandigkeit in einem beach- 
tcnswert hohen MaBe gegeben ist. Im ubrigen bleiben bei dem erfindungsgemaBcn Vcrfahren cbenso wie bei 
den bekannten Verfahren die weiteren Eigenschaften der behandelten Materialien, wie vor allem die Fullwir- 
kung und die verbesserte Knitterfestigkeit, erhalten. Es ist dabei aus dem Stand der Technik in keiner Weise zu 
entnehmen, daB gerade die hier verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren den angestrebten 5 
Synergismus hinsichtlich des Effektniveaus und der Bestandigkeit der Effekte liefern wurden. 

Aber auch im Rahmen der ublichen Ausrustung konnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzielt werden. 

Die Besiimmung des WeiBgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickelten Formel (vergleiche hierzu R.G. 
Griesser.Textilveredlung 18 (1983), Nr. 5, Seiten 157 bis 162> Furdiese Umersuchungen hat sich das "ELREPHO 10 
2000 Spektral-Fotometer fur Remmissionsmessungen" von DATACOLOR bewahrt 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Beregnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt 

Die Erf indung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. wobei Teile «Gewichtsteile und 
Prozente - Gew.% bedeuten. 15 

Beispiel 1 

Herstellung des modifizierten Organopolysiloxancopolymer 

20 

Verfahren derl.Stufe: 

In ein 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppelt destilliertes Wasser, 23 g Dodecylbenzolsul- 
fonsaure und 73 g Cetylalkohol gegeben und unter Ruhren auf 60°C erwarmt bis alle Komponenten geldst sind. 
Man laBt dann zur Vervollstandigung noch 5 Minuten nachruhren. 

Daneben werden in einem 400 ml-Becherglas 23 g Tetraethylorthosilikat, 1,95 g Methacryloyloxipropyltriet- 25 
hoxysilan und 249 g Octamethyltetracyclosiloxan eingewogen und langsam in die Mischung des 2000-ml-Becher- 
glases eingegossen. Es wind nun noch 10 Minuten bei 60° C ruhren gelassen. 

Die erhahene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55° C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert 

AnschlieBend wird die erhahene Emulsion in einen 1- Liter- Vierhalskolben, versehen mit Kontaktthermome- 30 
ter, RuckfluBkiihler, RQhrer und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wahrend 3 Stunden bei 95° C die Polyme- 
risation unter Stickstoff vervollstandigt Die erhaltene Organopolysiloxancopotymerdispersion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der 2. Stufe: 

In einem PolymerisationsgefaB werden 645 g der in Stufe 1 hergestellten Dispersion, 163 g eines cthoxilierten 35 
Nonylphenolnatriumsulfates mit durchschnittlich 8 Ethylenoxid-Einheiten je MolekQl, 383 g einer I0%igen 
L6sung von Polyvinylpyrrolidone 43 g doppelt destilliertes Wasser, 1,1 g 2-Acrylamidc~2-methylpropan-Natri- 
umsulfonat und 53 g einer 10%igen Sodaldsung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefailt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengerOhrt. 

Daneben werden in einem Zulaufbehatter 21 13 g Butylacrylat subilisiert, 1,7 g ethoxilierter Isotridecylalko- 40 
hoi mit 40 Ethytenoxid je Mol auf 40° C erwarmt bis eine klare Ldsung erhalten wird und dann 513 g Acrytnitril 
unter KOhlen auf 25°C und 16,6 g N-Butoximethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca, 5). 

Zur Polymerisation wird die in dem ZulaufgefaB befindliche Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgefaB gepumpt (ROhrergeschwindigkeit 200 Umdrehungen pro Minute) , die Temperatur auf 64°C einge- 
stellt und wie folgt polymerisiert: 45 

Zuerst werden 4 ml 30%iges Wasserstoff peroxid zugegeben, 2 Minuten gerQhrt und mit dem Zusatz von 8680 
Microliter einer 10%igen Ldsung von hydroximethansulfinsaurem Natrium begonnen (Dosiergeschwindigkeit 
104 Mikroltter pro Minute) und dabei die Temperatur zwischen 63 und 67° C konstant gehalten. Nach 60 
Minuten werden 03 ml 10%ige Sodaldsung eingefflllt und nach 135 Minuten ist die Hauptreaktion beendet Es 
werden nun 03 ml t-Butylhydroperoxid 85<toig, nach 150 Minuten nochmals 21 ml der 10%igen Ldsung von 50 
hydroximethansulfinsaurem Natrium zugegeben, ohne Heizung 15 Minuten weitergertlhrt und dann auf 25°C 
abgekOhlt Die erhaltene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wert von 4 bis 
5 auf. 

Zur Beschichtung wird ein weiBer Polyamidtaft (ca. 70 g/m 2 ) wie folgt behandelt: 

1000 g der wie oben beschrieben hergestellten Dispersion des modifizierten Organopolysiloxancopolymeren ss 
werden mit 30 g eines handelsQblichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure (verdOnnt 1:1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml eines handelsQblichen nichtionogenen Entschaumers vermischt und unter ROhren langsam 
1 ml 25%iger Ammoniak zugetropft Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Vtskositat von 13 000 mPa x s 
eingestellt (erfindungsgemaBes Produkt A). 
Zum Vergleich gegenflber dem Stand der Technik wird ein Produkt B wie folgt bereitet: g> 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angegebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mit der Formel 

H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH2) J Si(OC2H5)3, 

65 

20 g Dibutylzinndilaurat und 20 g 60%iger Essigsaure zu einer Beschichtungsmasse vermischt 
Zum weiteren Vergleich nach dem Stand der Technik wird ein Produkt Cwie folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel 1 der DE-PS 2 61 61 797 angegebenen Copolymerisationsdispersion und 400 g einer 
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handelsublichen ca. 60%igen Dispersion eines a,a> -Dihydroxidimethylpolysiloxans (Viskositat des Silikons ca. 
80 000 mPa x s bei 20° C) werden mit den unter Produkt B gcnanntcn Komponenten zu ciner Beschichtungsmas- 

se vermischt. _ . . . _ . ? e 

Mit den so hergestellten Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in einem Stnch mil 8 g/m ( bc »gJ *"[ 
Festsubstanz) beschichtet, abschlieflend getrocknet, mit einer waOrigen Rotte aus 60g/l •Scotcngard FC 270 
(3M Company) und 10g/l eines handelsublichen ca. 60%igen Extenders auf Basis fettmodifiztertes Kunstnarz 
nachimpragniert,nochmalskurzge^ -aha 

Die Ergebnisse der erhaltenen Ausrustung sind - nach Ausliegen im Normalklima - in der folgenden 
Tabelie zusammengefaBt: 



Produkt 



Wciflgrad nach CANZ Wasserdichtigkeit Griff 

WciBgrad- WeiBgrad (Wassersaule in mm) 

abf all Orig. 5 x 40° C 3 x chem. 

Masch. Rcinigung 



A(entspr.dErfindung) 3 24 Ob.tOOO 210 350 "J*^ 1 " 

B(entspr.dStandderTechnik) -20 I 0b. 1000 190 235 ^J^rig. 

C(entspr.dStandderTechnik) -50 -29 220 120 180 weich, papierig 

unbehandelt — 21 — 

Wenn man weiterhin bedenkt, daO das erfindungsgemaB verwendete Produkt A leicht herstellbar von langer 
Toofzeit und guter Vertraglichkeit mit anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehende Ubersicht die 
insgesamt wesentlich verbesserten Eigenschaften des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders deuthch, wobei 
auch die Wasserabweisung hier gute, waschbestandige Effekte aufweist (Produkt A: Wasseraufnahme 93%. 
Abperleffekt 4/4/3, nach 5 x 40° C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 103%, Abperleffekt 3/3/2). 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird in der beschriebenen Weise wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle des dort angegebe- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7,45 g Vinyltributoxisilan und anstelle des Cetylalkohols die gleicne 
MengeLaurylalkohol in der 1. Stufe zurUmsetzungverwendet werden. 

Wird mit dem so erhaltenen Produkt in gleicher Weise das gleiche Material beschichtet, so werden ahnliche 
Ausrustungsresultate erhalten. 

Beispiel 3 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels t in der im Beispiel 1, Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copolymensiert: 

147 g Butylacryiat, 
98 g Vinylacetat, 
17 gStyrol und 

12 g N-Methoximethylacrylamid 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 45 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33. ca. 1 1 0 g/m 2 ) bzw. ein reiner Baumwollpopeline (1 20 g/m 2 ) in einem Stnch beschich- 
tet (Auflage 10 bzw. 12 g/m 2 ) und wie im Beispiel 1 angegeben. nachimpragniert und fertiggestellt, so wird ein 
guter WeiBgrad eine gute wasch- und reinigungsbestandige Wasserdichtigkeit und vor allem ein angenehm 
weicher Softhand-Griff erhalten. 

Beispiel 4 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise wird aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgtdurchgefuhrt: 

In dem Polymerisationsgef aQ werden 
645 g der in Stufe 1 hergestellten Dispersion, 
1 1,2 g des dort genannten ethoxilierten Nonylphenolnatriumsultats, 

235 g der 10<Vbigen Losung von Polyvinylpyrroiidon, 
169 g doppelt destilliertes Wasscr, 

035 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 

53 g einer 10%igenSodaldsung 
im Abstand von etwa 3 Minuten eingefulH und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Minute 1 
Stunde zusammengeruhrt. 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 
105,4 g stabilisieries Butylacryiat, 
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1,1 gdes genannten ethoxilierten Isotridecylalkohols, 
auf 40°C erwarmt, bis eine klare Losung crhaltcn wird und dann werden 25.7 g Acrylnitril untcr Kuhien auf 25°C 
und 8,3 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5,2). 

Die Polymerisation wird wie tm Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt Es wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. s 

Mit der so hergestelhen Dispersion wird ein Baumwollpopeline (ca. 120 g/m 2 ) wie folgt ausgerustet: 

Es wird eine Flotte aus 

30g/l einer 70%igen waBrigen Losung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxiethylen- 
harnstoff und mit Methanol verethertem Pentamethylolmelamin 6 : 1 mit ca. 4% Neutralsalz), 

9 g/1 einer ca. 35%igen, sen wach sauren Zinknitratlosung, to 

2 ml/1 60%ige Essigsaure, 
300 g/1 der wie oben hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/1 Ethylenharnstoff 

hergestellt, der Baumwollpopeline mit dieser Flotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92%), 10 Minuten bei 
1 10°C getrocknet, anschlieBend bei 140°C kalandert und danach 5 Minuten bei 150° C nachkondensiert 15 

Das auf diese Weise ausgerustete Gewebe weist eine sehr gute, bestandige Wasserabweisung und einen 
angenehm weichen, f Olligen Siiikongriff auf, ohne daB der WeiBgrad nennenswert in Mitleidenschaft gezogen 
wird. 

Beispiel 5 20 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der dort unter Stufe 2 beschriebenen Art folgende Monomeren copolymerisiert: 

182gButylacrylat 25 
993 g Ethylacrylat 
5,1 g Acrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 
243 g N-Butoximethylmethacrylamid 

30 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 433 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion eine Beschich- 
tung auf dem in Beispiel 1 angegebenen Polyamidtaf t vorgenommen, so werden ahnlich gute Resuhate wie dort 
angegeben, erzielt 

Beispiel 6 35 

Ein handelsGbltches Release-Papier wird mit folgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 gdes in Beispiel 1 genannten erfindungsgemaflen Produktes A, 

2 g eines handelsOblichen Verdickers auf Basis Polyacrytsaure (vcrdQnnt 1 : 1 mit destilliertem Wasser) , 

03 g eines handelsOblichen Entschaumers (*RESPUMrr SI der Firma Bayer) und 40 
5 ml/1 eines 10%igen Ammoniaks. 

Die Auflage betragt (bezogen auf Trockensubstanz) 5 g/m 2 . Danach wird das beschichtete Papier bei 90°C 10 
Minuten getrocknet und bei 120°C 15 Minuten kondensiert. Das auf diese Weise mit einem weichen, wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hervorragender Weise als Trennpapier geeignet 



PatentansprQche 



O 
II 

CH 2 =C — C— O— (CH 2 ), — SKRh iOR)„ 
I 

Rl 

und der Formel 
CHj-CH-SifRb-^OR)* 



45 



1. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten Organopolysiloxanen, dadurch 
gekennzeichneU daB in waflrigem Medium ein Organopolysiloxancopolymer, hergestellt in einer 1. Stufe 
aus Qblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinylsilo- 50 
xanen (B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulgators (1), in einer 2. Stufe mit mindestens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die entstandene Dispersion des 
modifizierten Organopolysiloxancopolymer in Ubiicher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensiert wird. 

Z Verfahren nach Patentanspruch (1), dadurch gekennzeichnet, daB das Organopolysiloxancopolymer 55 
durch Umseuung von 90 bis 993 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0,2 Gew.% Verbindung (B\ insbesonde- 
re der Formel der Formel 



60 



65 
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u,«rinRl =CH» R«Cl-6-a!kyl x = 3oder4 und n - 2 oder3 sind.hergestellt wordenist. 
3 vTrfahren nach den Patentanspriichen 1 bis 2. dadoreh gekennzeichnet. daB die Herstellung des Organo- 
nolvsiloxancopolymersinGegenwarivon03bislOGew.%Vernet2ererfolgtist ,„,,.... . 
rKShi^?^P«tent*n5 W ch 3. dadurch gekennzeichnet, da8 die Verb.ndung (B) gle.chzemg als 

Sf'vShSfST!^^ I bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB als Emu.gator (!) eine 

Mischung 11 efner anionischen Sulfonsaure und einem Dispergierhilfsmittel verwendet worden ist 
Tverfahren ntch den Patentansprilchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB als D.spergierhilfsm.ttel em 
gerad und/oder verzweigtkettiger Alkohol mit 8 bis 20 C-Atomen verwendet worden «t 
7 Verfahren nach den Patentansprilchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB als Verb.ndung (A) Octame- 

ffiSSS S aenXe e ni3cl e e n n S | L bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB in der 2. Stufe mindestens 1 
vSSSEZ* ».ch^K^ n po»y m eri»ert worL is, daB das Gewichtsverhjtnis von Organo- 
Yiiiyn uw : 05 bis 1 :4 t insbesondere 1 : 1 bis 1 :2,5betragt 

rSn^n^ 

mere AIMacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest als Basismonomere. weuerhm Acrylmtr.l Styrol 
und/oder ein vernetzungsfahiges Monomeresco|)olymenstert worden sind , us5t2lic h ein 

10 Verfahren nach den Patentansprilchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB in der 2. Stufe zusatzlich ein 
^^^nS«^i^ vor allem 2-Actylamido.2methylpro P an-Natriumsulfonat und/oder Natium- 

rtt n r«^n^^ch^n 1 bis ,0. dadurch gekennzeichnet. daB zur Emu.gierung wahrend 
der 2 Stute ziS.ch zum Emulgator (1) noch nichtionische Emulgatoren und/oder ethoxyl.erte. anwnakti- 
vrEmZtor^n ( - Emulgatoren (2)) und Schutzkolloide verwendet worden sind und die Copolymensation 
bei einem schwachsauren bis neutralenpH-WertdurchgefQhrt wordenist 

irVerfXen nach den Patentansprilchen 1 bis II. dadurch gekennzeichnet. daB die Herstellung des 
0^poSox^A"yme« und die anschlieBende Copolymensation des/der Vmylmonomeren ,m E,n- 

^V^rT^XX^^ ■ bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB das mod^ierte Organo- 
pilystloxSp^^ 

^efaserieenMaterialiendurchBeschichteninublicherWeiseaufgebrachtwird. 

14 Nachden Patentansprilchen 1 bis 13 behandelte faserige Materialien. insbesondereText.I.en. 
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